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Inventia se refera la {inte de pulverizare si straturi subtiri din nanopulberi
antimicrobiene de oxid de zinc (ZnO) dopate cu argint (Ag), si la un procedeu de obtinere de
tinte si straturi subtiri pe substrat din otel inox, pentru aplicatii medicale, cum ar fi
instrumentele chirurgicale critice (bisturie, cutite, pense sifoarfece), pentru a reduce infectiile
chirurgicale locale superficiale si profunde, si a imbunatati calitatea vietii.

Tintele de pulverizare, conform inventiei, sunt constituite dintr-un material ceramic
pe baza de nanopulberi antimicrobiene de ZnO, cu structura cristalind hexagonala si
dimensiune medie de cristalit de 67 nm, dopate cu 0...2,8% masice de nanoparticule sferice
de Ag, de diametru mediu 10...20 nm, cu actiuni sinergice biocide si antibiofilm.

Este cunoscut, din cererea de brevet US 2013214215 (A1), un material sinterizat pe
baza de oxid de zinc cu un continut de zirconiu de 10...1000 ppm si rezistivitatea electrica
de maximum 10° Q-cm, din care se realizeaz4 tinte de pulverizare care se utilizeaza la
depuneri de straturi subtiri prin metode de pulverizare in curent continuu, astfel incat se obtin
straturi subtiri din oxid de zinc avand 10...2000 ppm zirconiu in compozitie, si rezistivitatea
electrica de minimum 10 Q-cm.

De asemenea, se cunoaste, din cererea de brevet US 2014328747 (A1), un
procedeu de obtinere a tintelor de pulverizare ce contin particule de oxid de zinc care
suprima eficient aparitia ruperii sau fisurii in tintd in timpul pulverizarii, pentru a permite
producerea unui film conductiv transparent de oxid de zinc cu o productivitate ridicata.

Se cunoaste faptul ca materialele pentru tintele de pulverizare trebuie sa
indeplineasca cerinte specifice, cum ar fi: puritate inaltd, omogenitate chimica in cazul
aligjelor sau materialelor compozite, structura sa fie omogena si cristalina, iar tintele de
pulverizare trebuie sa fie dense, suprafata tintelor sa nu fie contaminata cu impuritati, sa aiba
rugozitate mica, conductivitate electrica si termica buna si rezistenta mecanica mare.

Calitatea filmelor subtiri si a acoperirilor depuse pe diferite substraturi depinde de
performanta tintelor de pulverizare, care se afla in corelatie directd cu dimensiunea
particulelor tintei. O marime mica si omogena a particulelor induce o viteza constanta de
pulverizare pe toata suprafata tintei, si produce filme de grosime uniforma. in cazul existentei
unor precipitate de peste 10 um se genereaza particule in timpul pulverizarii. Acesti factori
de calitate sunt puternic influentati de modul in care este produsa tinta.

Aproape toate procesele de pulverizare moderne se bazeaza pe procese catodice
magnetice. Pentru un magnetron plan, t{inta de pulverizare este de regula sub forma de disc
sau placa avand suprafete plan paralele, dintr-un material metalic sau ceramic. Foarte des
tinta este produsa ca un material compozit lipit pe o placa din cupru sau un suport racit,
pentru a se realiza un sistem stabil mecanic (in cazul materialelor fragile), sau pentru a se
reduce costurile materialelor scumpe din care este confectionata tinta.

ZnO este unul dintre cele mai importante materiale multifunctionale, care poate fi
folosit in multe aplicatii din diverse domenii, cum ar fi in dispozitive optoelectronice, celule
solare, senzori de gaz, varistoare, produse medicale si cosmetice etc.

ZnO si Ag nano si microcristalin prezinta activitate antimicrobiana asupra unui spectru
larg de bacterii si ciuperci, dar aceasta este influentata in principal de dimensiunea, forma
si concentratia particulelor. Pe langa acesti factori, proprietatile fotocatalitice excelente ale
ZnO imbunatatesc eficienta antimicrobiana si antibiofilm [S. M. Dizaj, F. Lotfipour, M. B.
Jalali, M. H. Zarrintan, K. Adibkia, “Antimicrobial activity of the metals and metal oxide
nanoparticles”, Materials Science and Engineering C (2014), Vol. 44, pp. 278-284].

Tintele de pulverizare ceramice pe baza de ZnO au fost dezvoltate indeosebi pentru
realizarea straturilor subtiri conductoare transparente din ZnO cu 2% masice Al,O; sau din
ZnO cu 10% masice de In,O; si SnO,, cu aplicatii in optoelectronica, celule solare etc.
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Filmele subtirinanocompozite, constituite din nanoparticule metalice de Aginglobate
intr-o matrice de oxid metalic anorganic dintr-un semiconductor netoxic de ZnO, sau filmele
de Ag depuse pe filme de ZnO sunt de mare interes pentru aplicatii biomedicale, datorita
proprietatilor functionale deosebite combinate cu cele antimicrobiene si antibiofilm, deoarece
o suprafata functionalizata bacteriostatic impiedica si previne colonizarea si proliferarea
bacteriana.

Un dezavantaj al tintelor de pulverizare ceramice din ZnO il constituie rezistenta
mecanica scazuta, tintele fiind fragile. Tintele obtinute din pulberi de ZnO de inalta puritate
genereaza putine impuritati in timpul depunerilor, avand rezistivitatea electricad mai mare de
10" Q - cm. Conductivitatea electricd mica reprezintd un alt dezavantaj al tintelor de
pulverizare ceramice, deoarece acestea nu se pot folosi la depuneri de straturi subtiri prin
metode de pulverizare in curent continuu. De aceea se folosesc metode de pulverizare in
inalta frecventd, care implica viteze de depunere mici si uneori preturi mari de realizare a
acoperirilor.

Prin alegerea corespunzatoare a parametrilor de procesare a tintelor ceramice prin
procedeul de pulverizare cu magnetron in radiofrecventa (RF), cum ar fi puterea de RF,
presiunea de lucru, atmosfera plasmei, temperatura substratului, timpul de depunere,
distanta dintre tinta si substrat si tensiunea bias se pot obtine mono sau multistraturi subtiri
nanostructurate, omogene, uniforme, stabile, cu o aderenta buna la substrat si cu geometria
dorita, din pulberi de ZnO nedopate sau dopate cu diverse metale sau oxizi metalici. Cu toate
acestea, un dezavantaj major il reprezinta costul ridicat de productie al {intelor ceramice
pure.

in scopul obtinerii de tinte de pulverizare ceramice pe baza de pulberi de ZnO
nedopate sau dopate cu metale (Me = Sb, Mn, Al, Fe, Zr, Ag, In, Ga, Ti, Ge etc.) sau oxizi
metalici (MeO = AlL,O,;, Ga,0;, Bi,O; In,O; SnO, etc.), sunt cunoscute urmatoarele
procedee:

- conventionale: presarea clasica, uniaxial sau bidirectional in matrite din otel montate
pe prese hidraulice automate, a unor comprimate din pulberi care pot contine un liant organic
sau anorganic, urmata de sinterizarea comprimatelor intr-una sau mai multe trepte, la
temperatura inaltd, intr-un cuptor electric sau cuptor cu atmosfera controlata sau vid, sau
prin presare la cald;

- neconventionale:

- presarea izostatica la rece, urmata de sinterizarea comprimatelor;

- presarea izostatica la cald, din comprimate presate anterior prin procedeul
clasic;

- sinterizarea cu microunde a comprimatelor din pulberi;

- sinterizarea in plasma de scanteie in instalatii speciale etc.

De reguld, regimul de presare si de sinterizare se alege experimental, in functie de
marimea particulelor care se proceseaza pentru obtinerea tintelor de pulverizare la formele
si dimensiunile dorite. In general, cu cat pulberile care se proceseaza sunt mai fine, cu atéat
densitatea tintelor poate fi mai mare si microstructura mai uniforma, iar ca rezultat se pot
obtine straturi subtiri calitative [N. Neves, R. Barros, E. Antunes, |. Ferreira, J. Calado, E.
Fortunato, R. Martins,” Sintering behavior of nano- and micro-sized ZnO powder
targets for rf magnetron sputtering applications”, Journal of the American Ceramic
Society (2012), Vol. 95, Issue 1, pp. 204-210].

Datoritad naturii fragile a tintelor ceramice si a conductivitatii electrice si termice
scazute, este esential ca tinta sa fie bine sinterizata si sa aiba densitate mare. Golurile si
fisurile din materialul sinterizat pot induce probleme in timpul pulverizari, cum ar fi arcul
electric, fisurarea tintei si generarea de particule.

Procedeele clasice de obfinere a fintelor de pulverizare ceramice pe baza de ZnO
presupun atat presiuni mari de presare ale pulberilor nano sau microcristaline, de
200...350 MPa, cat si temperaturi mari de sinterizare, de 900...1500°C, cu viteze de incalzire

3

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

51



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

51
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si de racire de 1...15°C/min, durate mari de sinterizare de 1...10 h, care pot duce la cresteri
semnificative a dimensiunii particulelor materialelor sinterizate de la 10...20 nm la cateva zeci
de um [T. K. Roy, D. Bhowmick, D. Sanyal, A. Chakrabarti, “Sintering studies of nano-
crystalline zinc oxide”, Ceramics International (2008), Vol. 34, Issue 1, pp. 81-87].

Uzual, din motive economice, studiile pentru determinarea parametrilor de procesare
se realizeaza pe comprimate cilindrice sinterizate de dimensiuni mici, de diametru 10...30
mm si inaltime de 2..5 mm. Cu toate acestea, este posibil ca parametrii de proces
determinati pe probe de dimensiuni mici s& nu coincida cu parametrii de proces care se
stabilesc pe probe de dimensiuni mai mari de 40 mm in diametru, dar de inaltime similara.
De asemenea, gradientii de temperatura pot fi mai mari in cazul probelor de dimensiune
mare, si pot contribui la neomogenitatea microstructurii si la fisurarea sau ruperea
materialelor ceramice sinterizate [F. Chen, S. Yang, J. Wu, J. A. Galaviz Perez, Q, Shen,
J. M. Schoenung, E. J. Lavernia, L. Zhang, “Spark plasma sintering and densification
mechanisms of conductive ceramics under coupled thermal/electric fields”, Journal
of the American Ceramic Society (2015), Vol. 98, Issue 3, pp. 732-740].

in timpul procesului de sinterizare, mai ales in cazul tintelor foarte pure, lipsa
impuritatilor poate duce la o inhibare minima a sinterizarii. Ca rezultat, poate avea loc o
crestere anormala a dimensiunii particulelor, care duce la scaderea drastica a rezistentei
compactului sinterizat. in cazul sinterizarii conventionale, deoarece atat sinterizarea, cat si
densificarea compactului se realizeaza de la exterior la interior, pot rAmane bule de aer in
interiorul tintei, iar densitatea compactului sinterizat tinde sa scada. Fisurarea, ciobirea sau
exfolierea tintelor foarte pure are loc in special la limitele de graunti, atat in timpul procesului
de obtinere a fintelor, cat si in timpul folosirii in instalatile de pulverizare. Pentru ca
densificarea sa aiba loc si in interiorul compactului sinterizat se folosesc temperaturi de
sinterizare inalte, de 1200...1300°C, care pot cauza cresteri accelerate ale grauntilor
compactului sinterizat gi dimensiuni crescute ale particulelor.

Prin procedeele clasice se pot obtine comprimate sinterizate din ZnO cu densitate
relativd de 94...96% din densitatea teoreticd (DT) a ZnO (5,61 g/cm?®), prin presarea
izostatica de comprimate din pulberi microcristaline de ZnO pure (minimum 99,9%,
dimensiune medie a particulelor de 0,1...1 uym la 200 MPa, si sinterizarea conventionala a
acestora in aer la temperaturi de 1100...1300°C, timp de 2...5 h, dar tintele se pot fisura in
timpul procesului de pulverizare [J. Han, P. Q. Mantas, A.M.R. Senos, “Grain growth in
Mn-doped ZnO”, Journal of the European Ceramic Society, Vol. 20 (2000), pp. 2753-
2758].

Prin sinterizarea conventionald a unor compacte din nanopulberi de ZnO cu
dimensiunea particulelor de 30 nm, respectiv, de 100 nm, presate uniaxial intr-o presa
hidraulica cu 350 MPa, la temperatura de 900°C, timp de 6 h, viteza de incalzire si de racire
de 10°C/min, se pot obtine comprimate sinterizate cu densitatea relativd de 99% din DT,
respectiv, de 93% din DT, dar marimea finala a particulelor creste la aproximativ
1,5...2,2 ym. Prin sinterizarea la temperaturi mai mari de 1300°C, densificarea este mai
rapida, dar dimensiunea particulelor creste pana la 12...13 ym, in timp ce prin sinterizarea
la temperaturi mai mici de 700°C, timp de 1 h, se pot obtine compacte sinterizate poroase,
cu densitatea relativa mai mica de 70% din DT [5]. Pulberile de ZnO nanocristaline procesate
la temperaturi inalte prezintd o microstructura groba, cu particule si pori de dimensiuni
crescute, care de obicei infraneaza densificarea [T. K. Roy, D. Bhowmick, D. Sanyal, A.
Chakrabarti, “Sintering studies of nano-crystalline zinc oxide”, Ceramics International
(2008), Vol. 34, Issue 1, pp. 81-87, A. P. Hynes, R. H. Doremus, R. W. Siegel, “Sintering
and characterization of nanophase zinc oxide”, Journal of the American Ceramic
Society (2002), Vol. 85, pp. 1979-1987].

Sinterizarea in doua trepte implica folosirea unor comprimate din pulberi presate
anterior uniaxial la rece, de exemplu, la presiune de 200 MPa. Acest procedeu consta in
sinterizarea comprimatelor la temperatura inalta de 800...850°C, timp de 1 min, viteza de
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incalzire de 3°C/min, urmata de o racire rapida de 1°C/s si o sinterizare la temperatura
scazuta de 700...750°C, cu timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de maximum 20 h
[9]. Sinterizarea realizata la 750°C timp de 15 h duce la obtinerea de probe aproape dense,
cu densitatea relativa de panala 98% din DT, cu dimensiuni medii ale particulelor de 2,8 um
[M. Mazaheri, A. M. Zahedi, S. K. Sadrnezhaad, “Two-step sintering of nanocrystalline
ZnO compacts: effect of temperature on densification and grain growth”, Journal of
the American Ceramic Society, (2008), Vol. 91, Issue 1, pp. 56-63].

Prin presarea la cald cu presiunea de 50 MPa a unor nanopulberi de ZnO de puritate
mai mare de 99,7%, cu dimensiunea particulelor de 20...40 nm, in comprimate cilindrice de
diametru 10 mm, la temperatura de 850°C, cu mentinere timp de 1 min pe palierul de
sinterizare, viteza de incalzire de 3°C/min, se pot obtine comprimate sinterizate dense, cu
densitatea relativa de 99% din DT, dar marimea finala a particulelor creste la aproximativ
1,4 um. Desi prin acest procedeu se pot obtine comprimate sinterizate cu densitati relative
mai maricu 1,7...2% din DT, comparativ cu rezultatele obtinute prin procedeul de sinterizare
in doua trepte sau de sinterizare conventionala, durata de sinterizare este mare, decirca5h
[M. Mazaheri, S. A. Hassanzadeh-Tabrizi, S. K. Sadrnezhaad, “Hot pressing of
nanocrystalline zinc oxide compacts”, Ceramics International (2009), Vol. 35,
pp- 991-995].

Prin sinterizarea izoterma in aer, fara presiune, la temperaturi de 650...700°C, cu
mentinere timp de 30 min pe palierul de sinterizare a unor comprimate din nanopulberi de
ZnO pure cu dimensiunea particulelor de 25 nm, presate in prealabil cu 60 MPa la 550°C,
in argon, se pot obtine comprimate sinterizate cu densitatea relativa de 95...98% din DT, cu
marimea finald a particulelor de 80 nm, dar la temperaturi de sinterizare de 900...1000°C,
densitatea scade usor datoritd unor pierderi de material de 2...4% prin vaporizare [A. P.
Hynes, R.H. Doremus, R. W. Siegel, “Sintering and characterization of nanophase zinc
oxide”, Journal of the American Ceramic Society (2002), Vol. 85, pp. 1979-1987].
Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ca necesitd operatii suplimentare de
procesare a probelor, care implica si costuri mari.

Prin sinterizarea cu microunde a unor comprimate din pulberi de ZnO microcristaline,
cu dimensiunea medie a particulelor de 1...2 um, presate in prealabil uniaxial cu 35 MPa,
apoi prin presare izostatica la rece cu 300 MPa, se pot obtine probe cu diametrul 27,5 mm,
care se sinterizeaza in doua etape, de la temperatura camerei la 600°C, viteza de incalzire
de 60°C/min, urmata de sinterizarea la 1150°C timp de maximum 5 min, cu diferite viteze de
incalzire, cuprinse in intervalul 5...4900°C/min, cu densitatea relativa de 95...99% din DT, si
dimensiunile finale ale particulelor de 14 um, desi microstructura prezintéd porozitati
intergranulare si intragranulare limitate, indiferent de viteza de incalzire. Dezavantajul
metodei constd in faptul cad pentru viteze de incélzire de 5...50°C/min se pot obtine
comprimate sinterizate cu microstructura neuniforma, datorita gradientilor de temperatura,
care duc la dimensiuni de particule diferite, care scad de la centru la suprafata probelor.
La viteze de incalzire de peste 200°C/min, dimensiunea particulelor devine uniforma, dar
pentru obtinerea unor comprimate sinterizate de inaltd densitate este necesara o
temperaturd minima de 900°C. Desi metoda permite realizarea incalzirii ultrarapide, cu viteze
deincalzire de pana la 4900°C/min, in cazul materialelor ceramice procesul de incalzire este
greu de controlat, deoarece viteza de incalzire depinde de foarte mulii factori, cum ar fi
proprietatile dielectrice ale materialelor care se proceseaza, tehnicile de masurare a
temperaturii, controlul procesului computerizat si capabilitatea sursei de microunde.
Gradientii de temperatura mari pot duce la fisurarea si ruperea materialelor ceramice
sinterizate si la o microstructura neomogena si limiteaza vitezele de incalzire [G.-F. Xu, L.LK.
Lloyd, Y. Karmel, T. Olorunyolemi, O.C. Jr. Wilson, “Microwave sintering of ZnO at
ultra high heating rates”, Journal of Materials Research (2001), Vol. 16, Issue 10, pp.
2850-2858].
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Procedeele descrise mai sus prezintd urmatoarele dezavantaje:

- procedeele conventionale necesita temperaturi i durate mari de procesare, care
duc la consumuri energetice mari, la cresterea dimensiunii particulelor si obtinerea unei
microstructuri grobe sau neomogene, cu porozitate intergranulara si intragranulara;

- prezinta dificultati in realizarea controlului temperaturii de sinterizare si a vitezei de
incalzire si de racire;

- prezinta riscul aparitiei gradientilor de temperatura in volumul compactelor ceramice
sinterizate de dimensiuni mari, care contribuie la fisurarea sau ruperea fintelor de
pulverizare;

- necesita instalatii speciale, cu productivitate scazuta;

- scalabilitatea compactelor ceramice sinterizate de dimensiuni mari este dificila, si
probele rezultate au caracteristici tehnice inferioare celor determinate in conditii similare pe
probe de dimensiuni mici.

Toate aceste dezavantaje pot fi depasite, daca tintele de pulverizare cu diametrul de
minimum 50,8 mm si inaltimea de minimum 2 mm se realizeaza prin sinteza de combustie
in volum, cum ar fi sinterizarea in plasma de scanteie, cand materialul care se sinterizeaza
seincalzeste uniform, intr-un mod controlat, pana cand reactia se declangeaza in tot volumul
acestora. Sinterizarea in plasma de scanteie este un procedeu eficient pentru densificarea
materialelor ceramice, care se realizeaza intr-un timp foarte scurt si la temperaturi mai mici
cu cel putin 200...300°C fata de temperatura de sinterizare din sinterizarea conventional3,
datorita vitezelor mari de incalzire si de racire a probelor, de peste 50...100°C/min, generate
de o sursa de putere inaltéd de impulsuri in curent continuu, combinate cu o eficienta termica
mare datorate campului electric care este aplicat direct in proba printr-o matrita de grafit
conductor.

in literatura sunt doar cateva studii referitoare la obtinerea de comprimate sinterizate
sau tinte de pulverizare prin procedeul de sinterizare in plasma de scanteie (SPS) a unor
pulberi nano sau microcristaline pe baza de ZnO nedopat sau dopate cu metale sau oxizi
metalici.

De exemplu, prin sinterizarea in plasma de scanteie, in vid, a unor nanopulberi de
ZnO pur (> 99%) cu dimensiunea particulelor de 20 nm, la temperatura de 550°C, cu
mentinere timp de 1...2 min pe palierul de sinterizare, la presiunea de 50 MPa, viteza de
incalzire de 200...600°C/min, viteza de racire nefiind specificata, sub actiunea a 12 impulsuri,
cu durata unui impuls de 3,3 ms, se pot obtiine comprimate sinterizate cu diametrul de
20...30 mm si inaltimea de 1,8 mm, densitatea relativa de 98,5% din DT, cu marime finala
a particulelor de 100 nm. La temperaturi de sinterizare de 550...700°C, densitatea relativa
a comprimatelor sinterizate din ZnO devine 95...98,5% din DT, iar dimensiunea particulelor
ramine in domeniul nanocristalin [L. Gao, Q. Li, W. Luan, “Preparation and electric
properties of dense nanocrystalline zinc oxide ceramics”, Journal of the American
Ceramic Society (2002), Vol. 85, Issue 4, pp. 1016-1018].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea de tinte de
pulverizare din nanopulberi antimicrobiene de ZnO si Ag, cu un continut de 0...2,8% masice
de Ag, printr-un procedeu de sinterizare in plasma de scanteie, pentru realizare de straturi
subtiri nanostructurate antimicrobiene pe substrat din otel inox prin pulverizare cu magnetron
in radiofrecventad, pentru aplicatii medicale, cum ar fi instrumentele chirurgicale critice
(bisturie, cutite, pense si foarfece).

Tintele de pulverizare si procedeul de obtinere, conform inventiei, inlatura
dezavantajele mentionate, prin aceea ca sunt constituite din nanopulberi de ZnO de puritate
minimum 99,5%, structura cristalind hexagonala, dimensiune medie de cristalit de 67 nm,
densitate aparenta de 0,48 g/cm®, activitate antimicrobiand (determinatd pe comprimate
cilindrice de nanopulberi, de diametru 8 mm si inaltime 1...2 mm, presate cu 100 MPa)
asupra bacteriilor Gram-pozitive (Staphylococcus aureus meticilin rezistent - MRSA
(diametrul zonei de inhibare (DZI) de 18 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de 17 mm),
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Staphylococcus aureus ATCC 6538 (DZI de 13 mm), Enterococcus faecium 17 (DZ| de
10 mm)) si Gram-negative (Klebsiella pneumoniae 40 (DZI de 12 mm), Acinetobacter
baumannii complex 230 (DZI de 9 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZI de 12 mm)), dopate
cu 0...2,8% masice de nanopulberi sferice de Ag de diametru mediu 10...20 nm, astfel incat
nanopulberea compozitd are dimensiunea medie de cristalit de 56...67 nm, densitatea
aparentd de 0,84...1,08 g/cm?® activitate antimicrobiana (determinatd pe comprimate
cilindrice de nanopulberi, de diametru 8 mm si inaltime 1...2 mm, presate cu 100 MPa)
asupra bacteriilor Gram-pozitive (Staphylococcus aureus meticilin rezistent - MRSA (DZI de
15...18 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de 16...18 mm), Staphylococcus aureus
ATCC 6538 (DZI de 12...15 mm), Enterococcus faecium 17 (DZI de 10...15 mm),
Enterococcus faecalis ATCC 29212 (DZI de 0..10 mm) si Gram-negative (Klebsiella
pneumoniae 40 (DZl de 11...14 mm), Acinetobacter baumannii complex 230 (DZl de
9...14 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZ| de 12...14 mm), Escherichia coli ATCC 8739 (DZI
de 0...12 mm) si ciupercii Candida albicans ATCC 10231 (DZI de 0...10 mm), care se
introduce intr-o cantitate de 35 £ 0,1 g, fara liant, intr-o matrita de grafit de inaltad densitate,
intre discuri de grafit de grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit
si unul inferior cu baza cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu
diametrul interior de 51,6 mm, captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm,
dupa care matrita se plaseaza pe piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS,
unde pulberea se proceseaza in vid de 5...10 kPa, la presiunea de presare de 30...50 MPa
mentinutd constanta pe palierul de sinterizare, temperatura de sinterizare de 600...750°C,
viteza de crestere a temperaturii de 60...120°C/min, timpul de mentinere pe palierul de
sinterizare de 5...30 min, viteza de racire de 50°C/min, sub actiunea a 12 impulsuri de curent
continuu generate pe segmentele de crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu
durata unui impuls de 2 ms, pauza intre impulsuri de 1 ms si pauza suplimentara de 6 ms,
dupa care se indeparteaza foliile de grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de alumina, dupa
care la final rezulta tinte de pulverizare sub forma de disc cu diametrul de 50,8 £ 0,1 mm,
indltiimea de 3 + 0,1 mm, cu un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 4,8...5,5 g/cm®,
densitatea relativa de 82...98%, dimensiunea medie de cristalit de 37...41 nm, rugozitatea
Ra de 0,28..0,66 ym, microduritatea Vickers HV2/15 de 102...280, modulul lui Young de
30...87 GPa, rigiditatea de 5,12...8,58 N/um si conductivitatea termica de 17...76 W-m™-K",
din care se depun straturi subtiri uniforme si omogene pe substrat din ofel inox de tip 316L
polizat luciu oglinda, de grosime 200...1000 nm prin pulverizare cu magnetron in
radiofrecventd, intr-o incinta de pulverizare cu presiunea vidului de start de 10 Pa, dozare
argon pentru mentinerea vidului de lucru la presiunea de 2...4 Pa, start depunere la puterea
de 50 W, cu rata de crestere a puterii de 10 W/min, pana la puterea de 100...300 W, la care
se realizeaza depunerea timp de 30...60 min, la temperatura substratului de 25...300°C,
distanta intre {inta si substrat de 10 cm, fara ca {intele sa se fisureze sau erodeze in timpul
depunerilor, fapt ce demonstreaza ca tintele sunt sinterizate calitativ, sunt compacte,
rezistente mecanic si au transfer termic suficient puterii utilizate la depunere.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- permite realizarea de tinte de pulverizare de puritate inaltd, dense, omogene, fara
fisuri si rezistente mecanic;

- asigura reproductibilitatea caracteristicilor chimice si structurale ale tintelor de
pulverizare cu mentinerea compozitiei chimice si a dimensiunii particulelor pulberilor din care
se obtin tintele;

- permite realizarea de tinte de pulverizare la temperatura mica, de 600...750°C, la
preturi de cost scazute si consum energetic redus, datoritad duratei scazute de procesare a
materialelor, de panala 1 h, cu viteza mare de incalzire/racire a materialelor;

- permite realizarea de straturi subtiri antimicrobiene depuse pe substrat din ofel inox
prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa, fara fisurarea tintelor in timpul depunerilor.
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Se prezinta in continuare trei exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Conform inventiei, pentru obtinerea de tinte de pulverizare din nanopulberi
antimicrobiene de ZnO nedopate prin procedeul de sinterizare in plasma de scanteie se
porneste de la o pulbere nanocristalind de ZnO de puritate minimum 99,5%, structura
cristalind hexagonald, dimensiune medie de cristalit de 67 nm, densitate aparenta de
0,48 g/cm®, activitate antimicrobiana (determinata pe comprimate cilindrice de nanopulberi,
de diametru 8 mm si indlfime 1...2 mm, presate cu 100 MPa) asupra bacteriilor Gram-
pozitive (Staphylococcus aureus meticilin rezistent- MRSA (diametrul zonei de inhibare (DZI)
de 18 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de 17 mm), Staphylococcus aureus ATCC
6538 (DZI de 13 mm), Enterococcus faecium 17 (DZl de 10 mm)) si Gram-negative
(Klebsiella pneumoniae 40 (DZI de 12 mm), Acinetobacter baumannii complex 230 (DZI de
9 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZI de 12 mm)), care se introduce intr-o cantitate de
35 + 0,1 g, fara liant, intr-o matritd de grafit de inaltd densitate, intre discuri de grafit de
grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior cu baza
cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de 51,6 mm,
captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se plaseaza pe
piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS, unde pulberea se proceseaza in
vid de 10 kPa, la presiunea de presare de 40 MPa mentinuta constanta pe palierul de
sinterizare, temperatura de sinterizare de 700°C, viteza de crestere a temperaturii de
100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 20 min, viteza de racire de
50°C/min, sub actiunea a 12 impulsuri de curent continuu generate pe segmentele de
crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu durata unui impuls de 2 ms, pauza
intre impulsuri de 1 ms si pauza suplimentara de 6 ms, dupa care se indeparteaza foliile de
grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de alumina, dupa care la final rezulta {inte de
pulverizare sub forma de disc cu diametrul de 50,8 £ 0,1 mm, indliimea de 3 £ 0,1 mm, cu
un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 5,5 g/cm®, densitatea relativd de 98%, dimen-
siunea medie de cristalit de 37 nm, rugozitatea Ra de 0,28-0,42 um, microduritatea Vickers
HV2/15 de 262...280, modulul lui Young de 83...87 GPa, rigiditatea de 8,50...8,58 N/um si
conductivitatea termica de 76 W/m K, din care se depun straturi subtiri uniforme si omogene
pe substrat din otel inox de tip 316L polizat luciu oglinda, de grosime 200 nm prin pulverizare
cu magnetron in radiofrecventd, intr-o incinta de pulverizare cu presiunea vidului de start de
10“ Pa, dozare argon pentru mentinerea vidului de lucru la presiunea de 2 Pa, start
depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de 10 W/min, pana la puterea de
100 W, la care se realizeaza depunerea timp de 30 min, la temperatura substratului de 25°C,
distanta intre tinta si substrat de 10 cm, fara ca tintele sa se fisureze sau erodeze in timpul
depunerilor, fapt ce demonstreaza ca tintele sunt sinterizate calitativ, sunt compacte,
rezistente mecanic si au transfer termic suficient puterii utilizate la depunere.

Exemplul 2

Conform inventiei, pentru obtinerea de tinte de pulverizare din nanopulberi
antimicrobiene de ZnO dopate cu 0,26% Ag prin procedeul de sinterizare in plasma de
scanteie, se porneste de la o pulbere nanocristalina de ZnO de puritate minimum 99,5%,
structura cristalind hexagonala, dimensiune medie de cristalit de 67 nm, densitate aparenta
de 0,48 g/cm®, activitate antimicrobiana (determinatd pe comprimate cilindrice de
nanopulberi, de diametru 8 mm si inaltime 1...2 mm, presate cu 100 MPa) asupra bacteriilor
Gram-pozitive (Staphylococcus aureus meticilin rezistent - MRSA (diametrul zonei de
inhibare (DZI) de 18 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de 17 mm), Staphylococcus
aureus ATCC 6538 (DZI de 13 mm), Enterococcus faecium 17 (DZI de 10 mm)) si Gram-
negative (Klebsiella pneumoniae 40 (DZI de mm), Acinetobacter baumannii complex 230
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(DZI de 9 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZI de 12 mm)), dopata cu 0,26% masice de
nanopulberi sferice de Ag de diametru mediu 20 nm, astfel incat nanopulberea compozita
are dimensiunea medie de cristalit de 64 nm, densitatea aparenta de 0,84 g/cm?®, activitate
antimicrobiana (determinata pe comprimate cilindrice de nanopulberi, de diametru 8 mm si
inaltime 1...2 mm, presate cu 100 MPa) asupra bacteriilor Gram-pozitive (Staphylococcus
aureus meticilin rezistent - MRSA (DZI de 16 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de
18 mm), Staphylococcus aureus ATCC 6538 (DZI de 12 mm), Enterococcus faecium 17 (DZI
de 14 mm)) si Gram-negative (Klebsiella pneumoniae 40 (DZ| de 12mm)), Acinetobacter
baumannii complex 230 (DZl de 11 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZI de 12 mm),
Escherichia coli ATCC 8739 (DZI de 12 mm)), care se introduce intr-o cantitate de
35 + 0,1 g, fara liant, intr-o matritd de grafit de inaltd densitate, intre discuri de grafit de
grosime 0,4 mm asezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior cu baza
cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de 51,6 mm,
captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se plaseaza pe
piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS, unde pulberea se proceseaza in
vid de 10 kPa, la presiunea de presare de 30 MPa mentinutd constanta pe palierul de
sinterizare, temperatura de sinterizare de 750°C, viteza de crestere a temperaturii de
120°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 30 min, viteza de racire de
50°C/min, sub actiunea a 12 impulsuri de curent continuu generate pe segmentele de
crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu durata unui impuls de 2 ms, pauza
intre impulsuri de 1 ms si pauza suplimentara de 6 ms, dupa care se indeparteaza foliile de
grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de aluminad, dupa care la final rezulta {inte de
pulverizare sub forma de disc cu diametrul de 50,8 £ 0,1 mm, indl{imea de 3 £ 0,1 mm, cu
un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 4,78 g/cm?®, densitatea relativa de 85,1%,
dimensiunea medie de cristalit de 38 nm, rugozitatea Ra de 0,36-0,66 um, microduritatea
Vickers HV2/15 de 134..148, modulul lui Young de 37..40 GPa, rigiditatea de
6,81...6,97N/um si conductivitatea termica de 32 Wm™K", din care se depun straturi subtiri
uniforme si omogene pe substrat din otel inox de tip 316L polizat luciu oglinda, de grosime
500 nm prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventd, intr-o incinta de pulverizare cu
presiunea vidului de start de 10 Pa, dozare argon pentru mentinerea vidului de lucru la
presiunea de 4 Pa, start depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de
10 W/min, pana la puterea de 150 W, la care se realizeaza depunerea timp de 30 min, la
temperatura substratului de 25°C, distanta intre {inta si substrat de 10 cm, fara ca tintele sa
se fisureze sau erodeze in timpul depunerilor, fapt ce demonstreaza ca fintele sunt
sinterizate calitativ, sunt compacte, rezistente mecanic si au transfer termic suficient puterii
utilizate la depunere.

Exemplul 3

Conform inventiei, pentru obtinerea de tinte de pulverizare din nanopulberi
antimicrobiene de ZnO dopate cu 2,64% Ag, prin procedeul de sinterizare in plasma de
scanteie se porneste de la o pulbere nanocristalind de ZnO de puritate minimum 99,5%,
structura cristalind hexagonala, dimensiune medie de cristalit de 67 nm, densitate aparenta
de 0,48 g/cm®, activitate antimicrobiana (determinatd pe comprimate cilindrice de
nanopulberi, de diametru 8 mm si inaltime 1...2 mm, presate cu 100 MPa) asupra bacteriilor
Gram-pozitive (Staphylococcus aureus meticilin rezistent - MRSA (diametrul zonei de
inhibare (DZI) de 18 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de 17 mm), Staphylococcus
aureus ATCC 6538 (DZI de 13 mm), Enterococcus faecium 17 (DZI de 10 mm)) si Gram-
negative (Klebsiella pneumoniae 40 (DZl de 12 mm), Acinetobacter baumannii complex 230
(DZl de 9 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZI| de 12 mm)), dopata cu 2,64% masice de
nanopulberi sferice de Ag de diametru mediu 11 nm, astfel incat nanopulberea compozita
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are dimensiunea medie de cristalit de 60 nm, densitatea aparenta de 0,93 g/cm?®, activitate
antimicrobiana (determinata pe comprimate cilindrice de nanopulberi, de diametru 8 mm si
inaltime 1...2 mm, presate cu 100 MPa) asupra bacteriilor Gram-pozitive (Staphylococcus
aureus meticilin rezistent - MRSA (DZI de 15 mm), Bacillus subtilis ATCC 6633 (DZI de
16 mm), Staphylococcus aureus ATCC 6538 (DZI de 13 mm), Enterococcus faecium 17 (DZI
de 13 mm), Enterococcus faecalis ATCC 29212 (DZI de 10 mm)) si Gram-negative
(Klebsiella pneumoniae 40 (DZI de 11 mm), Acinetobacter baumannii complex 230 (DZI de
10 mm), Enterobacter cloacae 56 (DZI de 13 mm), Escherichia coli ATCC 8739 (DZI de
10 mm)) si ciupercii Candida albicans ATCC 10231 (DZI de 10 mm), care se introduce intr-o
cantitate de 35 + 0,1 g,fara liant, intr-o matritd de grafit de inaltd densitate, intre discuri de
grafit de grosime 0,4 mm agezate pe un poanson cilindric superior de grafit si unul inferior
cu baza cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de
51,6 mm, captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se
plaseaza pe piese de centrare tronconice de grafit intr-o instalatie SPS, unde pulberea se
proceseaza in vid de 10 kPa, la presiunea de presare de 40 MPa mentinuta constanta pe
palierul de sinterizare, temperatura de sinterizare de 700°C, viteza de crestere a temperaturii
de 60°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 15 min, viteza de racire de
50°C/min, sub actiunea a 12 impulsuri de curent continuu generate pe segmentele de
crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu durata unui impuls de 2 ms, pauza
intre impulsuri de 1 ms si pauza suplimentara de 6 ms, dupa care se indeparteaza foliile de
grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de alumina, dupa care la final rezulta finte de
pulverizare sub forma de disc cu diametrul de 50,8 £ 0,1 mm, inal{imea de 3 £ 0,1 mm, cu
un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 4,66 g/cm® densitatea relativd de 82%,
dimensiunea medie de cristalit de 37 nm, rugozitatea Ra de 0,44-0,66 um, microduritatea
Vickers HV2/15 de 102...117, modulul lui Young de 30..32 GPa, rigiditatea de
5,12...5,18 N/um si conductivitatea termica de 2 Wm™K™, din care se depun straturi subtjri
uniforme si omogene pe substrat din otel inox de tip 316L polizat luciu oglinda, de grosime
1000 nm, prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa, intr-o incinta de pulverizare cu
presiunea vidului de start de 10 Pa, dozare argon pentru mentinerea vidului de lucru la
presiunea de 4 Pa, start depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de
10 W/min, pana la puterea de 200 W, la care se realizeaza depunerea timp de 60 min, la
temperatura substratului de 200°C, distanta intre tinta si substrat de 10 cm, fara ca tintele
sa se fisureze sau erodeze in timpul depunerilor, fapt ce demonstreaza ca tintele sunt
sinterizate calitativ, sunt compacte, rezistente mecanic si au transfer termic suficient puterii
utilizate la depunere.
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Revendicari

1. Tinte de pulverizare din nanopulberi antimicrobiene de Ag-ZnQO, cu un continut de
0...2,8% masice de Ag, pentru realizare de straturi subtiri nanostructurate, antimicrobiene,
pe substrat din ofel inox, prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa, pentru aplicatii
medicale, cum ar fi instrumentele chirurgicale critice -bisturie, cutite, pense si foarfece,
caracterizate prin aceea ca sunt constituite din nanopulberi de ZnO de puritate minimum
99,5%, structura cristalind hexagonalad, dimensiune medie de cristalit de 67 nm, densitate
aparenta de 0,48 g/cm?®, activitate antimicrobiana asupra unui spectru larg de bacterii Gram-
pozitive si Gram-negative, dopate cu 0...2,8% masice de nanopulberi sferice de Ag de
diametru mediu 10...20 nm, astfel incat nanopulberea compozita are dimensiunea medie de
cristalit de 56...67 nm, densitatea aparenta de 0,84...1,08 g/cm°, activitate antimicrobiana
asupra unui spectru larg de bacterii Gram-pozitive si Gram-negative, si contra ciupercii
Candida albicans.

2. Procedeu de obtinere a tintelor de pulverizare, caracterizat prin aceea ca tintele
de pulverizare se realizeaza prin sinterizarea in plasma de scanteie a nanopulberilor
compozite de ZnO dopate cu 0...2,8% masice de Ag, care se introduc intr-o cantitate de
35 + 0,1 g, fara liant, intr-o matritd de grafit de inaltd densitate, intre discuri de grafit de
grosime 0,4 mm, asezate pe un poanson cilindric superior de grafit, $i unul inferior cu baza
cerc de diametru 50,8 mm, pozitionate intr-o oala de grafit cu diametrul interior de 51,6 mm,
captusita in prealabil cu folie de grafit de grosime 0,4 mm, dupa care matrita se plaseaza pe
piese de centrare tronconice de grafit, intr-o instalatie SPS, unde pulberea se proceseaza
invidde 5...10kPa, la presiunea de presare de 30...50 MPa, mentinuta constanta pe palierul
de sinterizare, temperatura de sinterizare de 600...750°C, viteza de crestere a temperaturii
de 60...120°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare de 5...30 min, viteza de
racire de 50°C/min, sub actiunea a 12 impulsuri de curent continuu, generate pe segmentele
de crestere si mentinere a temperaturii de sinterizare, cu durata unui impuls de 2 ms, pauza
intre impulsuri de 1 ms si pauza suplimentara de 6 ms, dupa care se indeparteaza foliile de
grafit, se lepuiesc tintele cu suspensie de alumina, dupa care la final rezulta {inte de
pulverizare sub forma de disc cu diametrul de 50,8 £ 0,1 mm, inal{imea de 3 £ 0,1 mm, cu
un aspect omogen, fara fisuri, densitatea de 4,8...5,5 g/cm?®, densitatea relativa de 82...98%,
dimensiunea medie de cristalit de 37...41 nm, rugozitatea Ra de 0,28..0,66 um,
microduritatea Vickers HV2/15 de 102...280, modulul lui Young de 30...87 GPa, rigiditatea
de 5,12...8,58 N/um si conductivitatea termica de 17..76 W m™-K™.

3. Procedeu de obftinere a straturilor subtiri antimicrobiene, uniforme si omogene, prin
pulverizarea tintelor definite in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca straturile subtiri,
de grosime 200...1000 nm, se realizeaza prin pulverizare cu magnetron in radiofrecventa,
pe substrat din otel inox de tip 316L, polizat luciu oglinda, intr-o incintd de pulverizare cu
presiunea vidului de start de 10 Pa, dozare argon pentru mentinerea vidului de lucru la
presiunea de 2...4 Pa, start depunere la puterea de 50 W, cu rata de crestere a puterii de
10 W/min, pana la puterea de 100...300 W, la care se realizeazd depunerea timp de
30...60 min, la temperatura substratului de 25...300°C, distanta intre tinta si substrat de
10 cm.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 343/2018
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